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' Verf ahre n zur Hers t ellung von Pi tniplpnosT&or saure tries tern 

Die vorliegende Erfindung be trif f t Ditniolphosphor saur e tri ester 
der allgemeinen Kpnsti tut ion 

RO-P/^-f >^ J 2 

. (I) ' 

welche fungizide Sigenachaf ten. besitzan sbvie ein Verfahren zu 
ihrer Herst ellungv 

In vorgenannter Pprmel stent R f ttr einen Alkyl- , Alkenyl- , 
Alkinyl- Oder Halpgenalkylrest , waiirend R ■ ein Halogenatom, 
eine Ritro-, niedere Alkyl- oder Alkoxygruppe bedeutet und n 
den Wert null, 1 oder 2 hat. 

Aus der franzosischen Patentschrif t Nr. 1,378,035 sind bereits 

(Thiono)DithidlphospnorsaureM der allgemeinen 

Struktur 

' >a "£«o ' ■ 



... R b H 

bekannt, wobei R a und R fe Wasserstoffatome, Alkyl- oder Arylreste 
bedeuten kBnnen und R c bzw. r R d u.a. ftlr Arylreste stehen, 
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wahrend I ein Sauerstoff- oder Schwefelatom daratellt. Hach den 
Angaben der voretehend genannten f ranzbaischen Patentachrift 
sind dieee Verbindungen zur Bek&mpfung von Pflanzenachadlingen 
und Pflanzenkrankheiten geeignet. 

Eb wurde nun gefunden, dae S , S-Diphenyldithiolphoaphoraauretri- 
eater der allgemeinen Struktur (I) glatt, mit guten Auabeuten 
und in hervorragender Reinheit erhalten werden, wenn man 
Phoaphoraauremonoeaterdihalogenide der Pormel 



0 
n 



Hal 



V 

RO-P. 

^Hal ^ 

(III) 

mit Thiophenolen der allgemeinen Pormel 

(»•>, 




in Gegenwart von Saurebindemitteln umsetzt- 

Wie weiterhin gefunden wurde, zeichnen sich die verfahreMgemBB 
erhaltlichen S , S-Diphenyldi thiolphoaphoraauretriester durch her-, 
vorragende fungitoxiache Eigenachaf ten aua .und aind » dieser Hin- 
aipnt Uberraachender»«iBe den bub der oben genannten f ranzbaischen 
Bfcentachrift bekannten Verbindungen analoger Konstitution und 
gleicher Wirkungarichtung eindeutig Uberlegen. Sie atellen aomit 
eine echte Bereicherung der Technik dar. 

Le A 9558 
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Der Verlauf des erf indungsgemaflen Verf ahrena sei anhand des nach- 
folgenden Reaktiohsschemas verdeutlicht: 



0 Hal —\ 0 



tt 



E °- P v. Hal + 2HS-^_^ — ^ _7 2 + 2HHal 

• (V) ' • - 

In den Formeln III bis V nab eh die Symbol e R, R« und n die we iter 
oben angegebehe Bedeutung, wahrend Hal fttr ein Halogenatom steht. 

Vorzugsweise bedeutet R jedoch einen geraden Oder verzweigten, ^ 
gegebenenfalls ein^ oder mehrfach halogensubatituierten Alkylrest 
mit 1 bis 6 Kohlenetoffatomen, trie den Methyl-, Athyl-, n- und 
Isopropyl— , n— , iso— und sec . -Butyl- , n-Amyl-, 2-Chlor- und 2,2,2- 
Trichlorathylrest, ferner eine Alkenyl- oder Alkjnylgruppe mit biezu 
4 C-Atomen, beispielsweiae den Allyl r> Crptonyl- oder Propargyl- 
rest; R« steht bevorzugt fur Chlor, Brom oder Fluor, die Nitro-, 
Methyl- oder Methoxygruppe , Hal fur ein Chloratom und n hat vor- 
zugsweise den Wert null oder 1. 

Ala Beiapiele fttr erf indungagemaB zu verwendende Phosphoraaure- 
mottoesterdihalogenide der Struktur (III) seien genannt: 
O-Arhyl-, -h-Propyl-, -Iaopropyl-, -h-Butyl-, -Allyl-, -Crotohyl-, 
-Propargyl- , -2-Chlorathyl^ und -2 ,2, 2-Trichlorathylphoaphor aaure- 
monoeaterdichlprid. Ala verf ahrenagemaB umzuaetzende Thiophenole 
der allgemeinen Konstitution (IV) seien beispielsweise erwtthnt: 

Le A 9558 



909814/1163 



149 3 7 36 ,^ 

- 4 - 

Thiophenol, 2-, 3- und 4-Chlor-, 4-Isopropyl-, 4-Methoxy-, und 
4-Hitrothiophenol, 2-, 3- and 4-ThiokreBol, 2-Bromthiokreaol. 

Die gemaB vorliegender Erfindung als AuBgangeatof fe zu verwendenden 
PhoaphprBauremonoeaterdihalogenide Bind bereita in der literatur 
beechrieben. Sie konnen nach bekannten Methoden aus den Phosphor- • ' 
oxyhalogeniden durch Umaetzung mit den enteprechenden Alkoholen, >!> 
haufig ohne Mitverwndung von Sftureakzeptoren hergeatellt werden. - 
Die auf diese Weise erhaltlichen Rohprodukte kann man meiat ohne 
vorherige deatillative Reinigung sofort im Sinne der vorliegenden : 
Erf indung weiterumsetzen. 

Das beanspruchte Yerfahren wird bevorzugt in Gegemrart von LOsuhge- 
bzw. Verdunnungamitteln durchgef tthrt . Ale solche kommen praktisch 
alle inerten organiachen Solventien in Betracht. Beaondera bewahrt 
haben aich jedoch gegebenenfalla chlorierte aliphatische und 
aromatiache Kohlenwaaaeratoffe, wie Methylenchlorid, Di- t Tri- uhd 
Tetrachlorathylen, Chloroform, Tetrachlorkohlenatoff , Benzin, 
Beiwol, Chlorbenzol, Toltiol und Xylol; Ather, z.B. Biathyl- uhd 
Di-n-buty lather, Dioxan, Tetrahydrofuran; niedermolekulare alipha* 
tiache Ketone und Hitrile, beispielsweiee Aceton, Kethy lathy 1-, • 
Methyliaopropyl- und MethylABobutylketonj-'A^eb- und Prbprionitril, 
ferner niedrig siedende aliphatiache Alkohole, wie. Methanol, 
Ithanol und Iaopropanol. ^ 

Wie oben bereita erwahnt ftthrt man die verfahrenagemaBe Umaetzung 
in Anweaenheit von Saurebindemitteln durch. Bs kfrmen fttr dieflenj^ 
Le i 9558 
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alle gebrfiuchlicheu Saureakzeptoren, wie Alialihydroxyde und. 
-carbonate und -alkbholate, aber auch tertiare organ! ache Baa en , 
z.B. Triathylamin, Btmeth^lanllin und Pyridln verwendet werden. 
Statt in Gegenwart yon Saurebindemitteln zu arbeiten, iat ea 
ebenao gut moglich, zunachat die Salze, bevorzugt Alkali- oder 
Ammoniumaalze der betref f enden Thiophenole in Subatanz herzustel- 
len und dieae anachlieflend iait den entaprechenden Phoaphoraaure- 
monoeaterdihalQgeniden umzusetzen. ... 

Daa erfindungagemaBe Verfahren kann inherhalb einea groBeren 
Temperaturbereicha mit Erfolg durchgeftthrt werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwiachen -20°C und den Siedepunkt der Miachung, vor- 
zugaweiae bei .0 hie 1 00°C . 

Die Umaetzung wird bevprzugt unter Hormaldruck durchgeftthrt, jedoch 
kann auch bei tfber- bder Unterdruck gearbeitet werden. 

Bei Durchftthrung dea erfinduiigageinaBen Verfahrena aetzt man im 
allgemeinen pro Mol dea be.treff enden £ho8phor aaur emono ea terdiha- 
logenida zwei Mpl Ihiophenoi ein; fc£6ch kann let zt ere a .auch im 
Oberachufl angewendet .warden. , ,. , ; 

Weiterhin wird daa Ptio3phor8attre«onoe8terdihalogenid zweckmfifiig 
bei den oben angegebehen remperaturep. linter Rtthren zu der laauhg 
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Oder Suapenaion dea betreffenden Thiophenola (bzw. dea e^aprac&en- 
den Phenolata) getropft. Dabei iat - veil die umaetzung meiat 'i^t 

I mehr oder minder atark poaitiver Warmetbnung verlauf t - oftmaia^' 
eine SuBere Kiihlung der. Miachung notwendig. SchlieBlichhvt ea 

V sich ala zweckmaBig erwieaen, daa Reaktionagemiach nach Vereini- 
gung der Auagangakomponenten zur Yervollatandigung der Dmaetzung 
noch langere Zeit (1 bia 5 Stunden oder fiber Hacht) gegebenen- 
f alia unter Erw&rmen zu ruhren. Han erhalt in diesem Palle die 

| Verfahrenaprodukte mit beaondera guten Auabeuten aowie in hervor- 
ragender Reinheit. 

Die Aufarbeitung dea ReaktionagemiBchea erffiLgt nach prinzipiell 
! bekannten Metboden durch AuagieBen dea Anaatzea in Waaaer, Waachen 
• v und Trocknen der organiacben Phaae, Abdeatillieren dea Loaungs- 
; mittela und - aoweit moglich - fraktionierte Deatillation des 
V. Rucketandea unbar yermindertem Druck. 



Die verfahrenagemaB erhaltlichen Dithiolphoephoraauretrieater 
fallen entveder in Form kriataliiner Yerbfctagen mit acharfem 
Schmelzpunkt an, die aich durch tJmkriatalliaieren aua den ge- 
brauehlichen Lbaungamitteln leicbt weiterreinigen laaaen oder 
ale atellen farbloae bia gelbe 5le dar, welche zum Tail unter 
afcark yermindertem Druck ohne Zeraetzung deatilliert werden k5n- 
heh. Sofern diea nicht mliglich iat, kann man die erfindungagemaS 
erhfiltlichen Verbindungen zwecks Reinigung ■andetatillieren" , d.hi 

Ee A 9558 ■« • ' ' 



9G98U/1163 *(,<;. BAD ORK*NAL 



. V 1493736' 

durch Itogerea Erhitzan unter rermindertem Druck auf schwach bia 
maBig erholite Teii^ei^turen vori dW letzten fllichtigen Verunrei- 

nigungen befreieitj 

«v ■ X " *' X-' * .. • X ''"X ■ , ■ X 

Hach dem erf indun^agern&fl en Verf ahr en kiinnen u . a . die f olgenden 
Verbindungen erhalten werden: 

O-Jithyi-, -h-PrcrpJrl- und -n-But^ , O-IthyiU, ri- 

Propyl- und -n-Butyl-S , S-di( 2-bftf. 4-methy 1-phenyl ) - , O^Xtfyl- , 
^sopropyl-S f S-4i(^l^^ 

O-Ally 1-S f S-dipltdiyl- 1 6-ithy l^S i S T di( 2 1 4-dichlorpheny 1 ) - , 

O-Ithyl-S f S-d$(^ 

O-Iaqprdpyl-Sya^-42^ 

Wie bereita erwfihnir/ besi t zen Yerfahrenaprodukte eine atarke 
fungi toxiache Wirkerakelt gegen eine Reihe von pilzlicfaen Krank- 
heitaerregeriu Aufgrund dieser Tataache sowie im Hinblick darauf 
ihre geringe Warmbiutertoxizitat eiiid iaie daher zur Bekampfung 
unervttnachten pilzwaclia turns besonder8 geeigne t , wobei die irate 
Vertraglichkeit ftir hShere Pflarizen ihren Binaatz gegen Pilzkrank- ^ 
heiten beaonders begttnatigt. Die erfiudungagem&e erhaltlicheii Ver- 
bindungen konnen ala fiuigitoxieche Mittel im Pf lanzenachutz gegek 
Pilze der verackledensten Klaaaeii, z.B. Archimyceten, Phycoinyceten* 
Aacomyceten f Baaidiomyceten und Puhgi imperf eoti 9 angewendet 
werden. . • ""• v • . ,." . x. 



Beaondera bewahrt haben aich die yerfahrehaprodukte jedoch. be i der 
Bekampfung VbJk H ei akrankhe i t en f da 8ie eine vorzttgliche pg{ 

; • - abasia ■ ; ^ o^nal 
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und kurative Wirkung gegen Piricularia oryzae an Eels beeitaen. 

Bei der Anwendung ala fungi toxiecheB Mittel kann man die erfin- 
dungsgenaB herstellbaren Wirkstoff e entweder einaeln oder in 
Kombination untereinander mm Einsatz bringen. Perner iat eine 
Miechung mit anderen Pflanzenachutzmitteln, wie Pungiziden, Her- 
biziden, Ineektiziden und Bakteriziden mBglich. 
Je naoh ihrea Amfendungazweck kttnnen die neuen Wirkatoffe 
in die Ublichen Poraulierungen ttbergeftlhrt warden, wie Loaungen, 
Bauleionen, Suapeneionen, Pulrer, PaatBn und Granulate. Dieee 
werden in bekannter Weiae hergeetellt, a. B. durch Veretrecken 
der Wirketoffe ait LtteungBaitteln und/oder Trageratoffen, 
gegebenenfalle unter Verwendung ron Baiulgiermitteln und/oder 
Dlepergieraitteln, wobel a. B. ia Palle der Benuteung von 
Waaaer ale Verdunnungaaittel gegebenenfallB organiache Loaunga- 
aittel ala Hilfaltfaungaaittel Yerwende.t warden kgnnen (rgl. 
Agricultural Cheaioala, Mara I960, Seite 35-38). Ala Hilfa- 
etoffe koaaen ia weeentliohen infrage: Lttaungeaittel, wie 
Aroaaten (a.B. Xylol , Benaol), ohlorierte Aroaaten (a.B. 
Chlorbenaol* ), Paraffin* (a.B. BrdBlfraktionen ), Alkohole 
(a.B. Methanol , Butanol), Aaine und Aainderirat* (a.B. Itnanol- 
aain , Diaethylforaaaid) und Waaaer; Trageretof f e , wie naturllehe 
Geeteineaefele (a.B. Eaoline , Tonerden, Talkua, Krelde ) und 
eynthetiaoh* Gesteinaaenle (s.B. hoohdiaperee Kieeeleaure » 

Le A 9558 
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Silikntr); EfemlglerarL 1 1 el , vie nichtionogene and anioniache . 
ttml g rtor en («. B . JPolyoxy M«qrL«it— Pe 1 t anur e-Ee t • r , Polyoxy- 
ethyl en-FetteJ koaol-ither , Alkylaulfonate and A ryl sulfonate ) 
and Biepergieradttaai wie Lignin Sulfitablaugen and MethylpelXaH 

Die erf indungeges$S«tt Wirketoffe kiJnnen in den Pormulierungen 
in Mlaohung art* andaren pekennten Wirkatof f e vorliegen. 

Si* Joraullarungen enttaalten in aOlgemainen swiachen 0,1 und 95 
' Gewichtaproaent. W trtotagt ,. Yoraugeweiee zwiachen 0,5 and 90. 

Die Anwendung der Verfahrensprodukte bzw. ihrer Aufarbeitungen 
als fungi toiische WLttel geschieht in tiblicher w*eiae, z.B. durch 
Beapritzen, Ver a treuen , Beaprtthen, Vernebeln. ojfer. afctive Wirk- 
atof f kommt dabei je nach Verwendurigszweck in einer Konzentra- 
tion von 0,2 bia 0,001 f> zur Anwendung; Dieaer Eonzentrations- 
bereich kann jedoch in beSonderen Fallen auch ttber- Oder unter- 
achritten warden. 

Die hervorrageniie fu^itoxisohe WirkUDLg deir erf induiigegeinaQ he*- 
etellbaren SeS-diphei^ sowie ihre 

eindeutige Uberlegenheit im Vcrgieich zu analog gebauten Produk- 
ten des Standee der fechiii^^ Versuchsergeb- 
niaaen herror: 

La A 9558 
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Bei spiel* 

Piricularia-Ieat / fliiaaige Wirkstoffzubereitung 

LosungBmittel: 1 Gewichtateiler Ace ton 

DispergiermLttels 0,05 Gewichtateile Iatriu»-01eat 

aniere Zusatze; 0» 2 rewichtsteile Gelatine 

Waaaer: 98,75 Gewichtateile HgO 

Man venaiacht die fur die gewunachte Wirkstofttonzentration 
in der Spritzfluaaigkeit notige Wirkatoffnenge alt der an- 
gegebenen Jfenge dea Laaongamtttela und verdunnt das Konzentrat 
mit der angegebenen Henge Waaaer, dae die genannten Zusatze 
enthMlt. 

Mit der Spritzfliiaaigkeit beapritzt man 30 etwa 14 Tager alte. 
Reispflanzen bia zur Tropfnasae. Die Pflanzen Terblelben bia 
zum Abtrocknen in einem Gewacbahaus bei Temperaturen yon 22 
bia 24°C und einer relativen Luf tf euchtigkeit von etwa 70 
Danach werden ale mit einer wa8arigen Suspension Ton 100 000 
bis 200 000 Sporen/ml von Piricularia oryzae inokuliert und 
in einem Raum bei 24 - 26°C und 100 # relativer Luftfeuchtig- 
keit auf geatellt. 

5 Tage nacb der Inokulation wird der Befall bei alien zur 
Zeit der Inokulation ▼orhandenen Blattern in Prozent der un- 
behandelten, aber ebenf alia inokulierten Kontrbllpflanzen be-* 
•timmt. 0 * bedeutet keinen Befall* 100 % bedeutet, daB de£ 
Befall ;^nau a© bflcb iat wie bei den Kontrollpflanzen. 

Wirkatoffe, Wirkatoffkonzentrationen und Beaultate gehen ana 
der naobf olgenden Sabel^e hervor: 
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PrOrung : auf kuratlve Wirfrunfl 

Bel dea Voraiebend beacbriebenen Test mit flttasiger Wirk- 
atdffznbereitung wird neben der protektiven auch die ku- 
ratire Wirkung der Verfahrensprodukte ennittett. Die 
Pptifung auf kurative Wirkimg wefcht in gewissen Punk ten 
ton dea ©ben beacbriebenen Teetyerfahren, das nur eine 
Auaaage fiber den protektiven Effekt liefer t, inaofern 
ale die Wirkajtof f e nicbt vor y eohdera era t 16 Stunden 
nacb der Inokulation appUiert wexden. Subatanzen, die 
bei dieaer Art der Verauchadurchftthrung eine Wirkung 
zeigen; aind in der iage, den Pilz nach der Infektion 
abzuttften und dadurcb kurativ zu wirken. 
Die f olgenden Beispiele VermitteXn einen Oberblick Uber 
da8 beanaprucbte Verfahren: 
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WirkBtoff (Konetitution) 



t 12 - 



Hi? 



.- - r V 



■P a b e 1 1 e 

(Piricularia-Teet) 

(f ltlseige Wirkstof f eubereitung) 



Befall in # dea Befalls der 
unbehandelten Kontrolle bei 
einer Wirkstof fkonzentration \Q; 

(in von /. ; v^- : U%sS? 

0.05 0.025 0.01 O -QQ^ 



0 

n . 
n-C 3 H 7 0-P(S-Q ) 2 



pr. 0 
cur* 0 



0 
0 



0 
11 



0 

n 



tt-C 4 H g O-P(S-^_J^ ) 2 



Q 2 H 5 0 



CH«) 



5'2 



C 2 H 5 



0-P(S-^J^ 



CH, 



CH, 



iC T H-0-P(S-/TA-Cl) 



'3"7 



pr. 0 
cur. 0 



pr. 0 



pr. 0 
cur. 0 



pr. 0 
cur. 25 



pr . 0 



0 
0 



0 
0 



85 



Ea bedeutet: pr-= protective Wirkung 
cur.= curative Wirkung 
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Wirkstoff (KonBtitution)- 



T a b el 1 e 

(Piricuiaria-Test } 

( f Ittssige. Wirkstof f zubereitung) 

Befall- in <f> des Befalls der 
tmbehandelten Kontroile bei 
finer Wirkstoffkonzentration. 
(in %) von 
0.05 0.025 0.01 O.OQ5 ft 



001 



C 2 H 5 0-P=(-S-( }) 



0 
n 



(n)C 4 H 9 0.P(-S-^_J ) 2 
CH, 



pr. 0 0 
cur. p 3 



pr. 0 0 



75 



13 58 



0 



—/ '2 



c 2 h 5 o-p(-s-//__A_ gch ) 



'3'2 



0 
n 



pr. 0 0 
cur. 0 25 



pr. 0 0 



CC 2 H 5 ) 2 »-P(-S-^ A^Clfe) pr. O 50 

^ cur. 96 

(bekanntes Vergleichspraparat) 



28 



75 



Sa bedeuten: 



pr. "=■ protektive Virkung 
eur.= curative Wirkung 



-O I : 



^ t-.; f 



iT. ;> .<"• .' 
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C 2 H 5 0-P(S-Q^) ; 



110 g (1 Mol) Thio phenol werden in 800 ccm Benzol gelost. Zii 
der Losung fugt man unter Riihren elne Hatriummethylatlosung, 
die 1 Mol Natrium gelost entnalt. Ansdhliefiend werden unter 
weiterem Ruhren bei 5 bis 10°C 82 g (0,5 Mol) O-Ithylpnoapbor- 
Baureeeterdlchlorid zum BeaktionsgemisCh getrop^t^ Han halt 
letzterea noch drei Stunden bei der angegebenen Temperature gieflt 
die Mischung dann in 400 ccm Eiewasser und wascht ale noch 
zweimal mit Je 300 ccm Wasser. Banach wird die BenzollSaung 
ttber Hatriumsulfat getroeknet. Bei der anschlieSemlen fraktio- 
nierten Destination erhalt man naeh Yerdampfen des LSsungs- 
mittela 108 g (70 # der Theorie) 0-Ithyl^S,S-diphenyl-dithiol- 
phdephorsaureester vom Kp. 0,01 T54°C. 

BelsPiel 2 ■■ ' ■ 

n-C 5 H 7 0-P(S-^^) 2 

a)"Blne E&sung von 44 g (0,4 Mol) Thiophenol in 100 ccm 'Benzol 
wird mit einer 0,4 Mol Batrium enthaltenden Hatrinm-Methylat- 
15eung neutralisiert. Mach Abdestillieren dee Losungsmittels 
suspend iert man das hinterbleibende Batriumthiophenolat in 
200 ccm Benzol und tropft zu dieser Suspension bei 0 bis 5 C 
55,4 g (o r 2 Mol) O-nrPropylphosphorsttttreesterdichlorid V-- 
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AnschlieBend wird daa Beaktionagemiach noch 3 Stunden bei 50°C * 
gerUhrtV.nacfr dem Abktthlen auf Baumtemperatur mit *aS8er.ge- . 
waschen und ;aber \to Han verdampft das. 

Lbaungamittel. tthter -?ermihdertem Druck und erhfilt alB RUck'ktand 
28 g (43i5 ^#fderf^ecwrie) des O-i^^p^i-s.S-dipheny 



Analyae : bar. i$ 908 #r S: 19*76^ 
^efi:^ 9i25&i-St. 19,! 



b) 220 (2yQ:H51)*f^^ B e l spiel: 2a j Vba-N., ( 

achriebettiX^Tf^ Uber- ' :X 

ftihrt. Daa: trc^eke- 4^ man in 5.00 ccm^ Acetonit*il» 

veraetzt diesa Su&pen&ion bei Q-fcis 10?fl-*ropfenweiae mit 177 g • 
( 1 ,0 Mol>' 0-m^r€^l^ai^OTB^t9%6%erdi±ohloTXd . - Die Umaetsstnig V 
verlauf t mi^prtBiiiv^t:. %ai?met«HSBag. 33 a s ReaktioasgemiB e& wfcrj ndcfa 
einige ^i* li^i ^ und anechltefiend is 

Waaeer gegoaaeiu Daa auBgeackiediine pel ^inmt man in BeaaelvaHf „ 
wascht die benzolische ItJaung mit Waaaer und trocknet sie ttber 
Natriumaulfat. Da^chL wird daa Loatingamittel unter vermindjrtej^X 
Druck abd eatillier t . 1)ie letzten .^uchtigen Ahteile entfernV 
man bei lOO C ^J den 0-n^propyl- 

s,s^dipb^ni^di^ Porm j^n^i^^ik^j^f e 

Die Aa*ejb&s*^^ i^^V^.W.'-j" 
Analyse ; " beV. "1?^ 9,^8 ?t; ' sY~ 1 9^£ ; " ; " * ' ~' . 
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Beispiel 3 



- J#- ■ 



n-C 4 H 9 0 



-ks-Qy 



Man tiberftihrt 110 g (1,0 Mol) Thiophenol wie ublich in da8 ent- 
aprechende Natriumsalz. D q s trockene Thiophenolat wird in 500 com 
Acetonitril suspendiert und die Suspension wie in Beispiel 2b) 
beschrieben mit 95,5 g O-n-Butylphosphorsaureesterdichlorid umge- 
setzt. AnschlieBend riihrt man das Reaktionsgemisch uber Nacht 
bei Raumtemperatur, lost nach dem EingieBen der Mischung in Wasser 
das abgeschiedene 01 in Benzol, wascht die BenzolliJsung mit 
Wasser bis zur neutral en Reaktion und trocknet sie. Nach dem Ab- 
dampfen des Lbsungsmittels und iintfemen aller flUchtigen An- . 
teile bei einer B a d tempera tur von 150°C und einem Bruck von 1 Torr 
werden 120,5 g (71,3 £ der Theorie) des 0-n-Butyl-S,S-diphenyl- 
dithiolphosphorsaureesters als hellgelbes 01 mit dem Brechungsin- 
dex n 2 ^1,5965 erhalten. 

Analyse : ber. P: 9,18 S: 18,94 # 
gef. P: 9,30 S: 19,30 $> 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren konnen folgende Verbindungen 



hergeBtellt werden: 
Konstitution 
0 

C 2 H 5 0-P(S-^^-CH 3 ) 2 

C 2 H 5 0 J(S-^ ) 2 
CR", 



Ausbeute 
der Theorie) 



67 



Phvsikaiische EigenBch. 
(Brechungsindex . 
bezw. S c hmelzpunkt) 

n 26 1 ,6067 



58 



n 26 1,6078 



Le A 9558 



909814/1163 



BAD ORIGINAL 



0 
a 



CH 3 , 



H93736 



Konatitution Auabeute • Physikalische ^'igensch. 

Xf der Theorie) , ^JBrechungsindex "~ 



bezw.. Schmelzpunkt) 
26 



n-C 3 H 7 0-P(S-^ >) 2 67 n£ 1,5993 



n-C 4 H 9 0-P(S-^^) 2 ' 7l> > n 2 D 6 1,5860 

/ 

CH 3 



n 26 .1,6152 



n-C 3 H 7 oi(S^\-OCH 3 ) 2 : 73 '° ^ 1,6088 
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149373b 



Konstitution 
0 

ft yr— \ 

i-C 5 H 7 0-P(S-f_^ ) 2 

o cuT 

i-Q 3 H 7 0-P(S-^) 2 



Ausbeute 

der Theorie] 



79,6 



C1-CH 2 -CH 2 



-0-P(S-^^ 



69,2 



)o 71,9 



Physikalische Eigensch 
(Brechungsindex bzw. 
Schmelzpunkt 



4 6 1,5946 



n£ 6 1,6178 



n£ 6 1,6281 



0 
n 



Cl-CH 2 -CH 2 -0-P(S-(/_\)) 2 42,9 



-9 



Cl 5 C-CH 2 -0-P(S-^^ ) 2 56,2 



Beiapiel 4 



C 2 H 5 0 



n£ 6 1,6l60 



Fp.: 90 bis 92°C 



CI), 



145 g (1 Mol) 4-Chlorthio phenol werden in 400 com Benzol gel5at. 
Zu dieser Lbsung ftigt man unter Ruhren eine Natriumathylatlbsung, 
die 1 Mol Natrium enthalt, tropft anschlieBend unter weiterem 
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H93736 

AS 

Rtihren bei 10 bis 15°C 82 g (0,5 Mol) O-ithylphosphorsaureester-dl- 
chlorid zum Reaktionsgemisch, rtthrt letzteres noch 2 Stunden 
bei der angegebenen Tempera tur und gieBt es dann in 300 ccm Bis- 
wasser. Die benzolische Losung wird noch einmal mit Wasserge- 
waschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels erhalt man als Rttckstand eifi oliges Roh- 
produkt, daa sehr schhell kristallin erstarrt. Man isoiiert 
105 g (55 # der Theorie) 0-A thyl-S,S-bis{ 4-chlor- phenyl )-di- 
thiolphosphorsaureeister vom Pp. tl°.C 

Beispiel 5 

' - ' , 0 _ 

i-C 5 H 7 o4(S-^^-Cl) 2 

Zu der Losung yon 145 g (1 Mol) 4-Chlorthiophenol in 600 cc 
Benzol fttgt man 1 Mol Natriummethylat, versetzt sie anschlieflend 
unter Ruhren tropfenweise bei 15 bis 20° mit 89 g O-Isopr.opyl- , 
phosphorsaureesterdichlbrid, ruhrt das Reaktionsgemisch danach noch 
2 Stunden bei der angege>enen Temperatur und gieBt es dann in 
400 ccm Eiswasser. Hach mehrmaligem Waschen der Benzollosung mit 
Wasser wird diese Uber Natriuinsulfat getrocknet und schliefilich 
das Losungsmittel abdestilliert ♦ Man erhalt T23 g (63 der Theorie) 
0-l8opropyl-S,S-bi8(4-chlorphenyl)dithiolphosphorsaureester vom 
Pp. 52°C. 

Le A 9558 . 
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Tteispiel 6 



0 2 E 5 0-P(S-i ) -N0 2 ) 2 



Man 188 t ,80 g (1 MoX) l-Hitrothiophenol-natriu* in WO com 
Acatonitril, fttgt au diaaar IBaung untar BUhren bei 20 0 82 g 
(0 5 Mol) o-ithjlphoephoraaureeeterdichlorid, rtthrt das Beaktione- 
geliech anechlieBend noch 2 Stand,* bei Ziaaertemperatur and 

ea dann in der aohon mehrfach besohriebenen Weiaa auf . 
EB verden ac 155 g (17 * der Theeri.) O-itn^S.S-biaU-nitro- 
poenjljdithiol-phospharaaur.aeter vos Pp. 106°C erhalten. 



BeiBPiel 7 



0 

C 2 H 5 0-P(S-^>) 2 



Bine LBsung von 55 g (0,5 Mol) Thiophenol in 400 com 0,5 Mol Na- 
trium enthaltendem ithanol wird tropfenweise bei 0 bis 10°C. 
mit 40,75 g (0,25 Mol) O-lthylphosphorsaureesterdichlorid verse tzt 
und anechliefiend Uber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Danach 
gieBt man daa Reaktionsgemisch in Nasser, nimmt das abgeschiedene 
(51 in Benzol auf, waecht die BenzollBsung mit Wasser bis zur 
neutralen Reaktion und trocknet die organische Phase Uber Natrium- 
sulfat. Nach dem Abdampfen des Lesungsmittels hinterbleiben 
51,5 g (60,9 <f> der Theorie) des 0-ithyl-S,S-diphenyl-dithiolphos- 
phorsaureestere, der identisch mit der gemaB Beispiel 1 erhaltlichea 
Verbindung gleicher Konstitution ist. 
Le A 9558 
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Beispiel e 

0 

n-C 3 H 7 0-P(S-^^ ) 2 

55 g (0,5 g Mol) Thiophenol werden zusammen mit 56 g (0,55 Mol) 
waBserfreiem Trifithylamin in 400 com Benzol geltJst. Bei 0 bis 10°C 
tropft man zu dieser itJsung 44 g (0, 25 Mol) O-n-Propylphosphor- 
sfiureesterdichlorid. Die aixschiie fiend e Reaktion verlfiuft exotherm. 
Naoh kurzem Rtihren der MiBohung bei Raumtemperatur wird das 
aiasgeschiedene Trittthylammoniumhydrochiorid abfiltriert, das Filtrat 
mit Wasser gevaschen, die organische Phase getrocknet und einge- 
dampft, Als Rtickstand hinterbleiben 58 g (65 f 9 # der Theorie) dee 
O-n-toopyl-SVSrdiphenylr-dithiolphoephorsau^ Die Verbindung 

ist identisch mit der gem&fi Beispiel 2 erh&ltlichen. 



U93736 



Patentan8Prttchet 

1) Verfabren but Heretellung von DithiolphoBphorsauretriestern, 
dadurch gekennzeichnet , daB man PhoBphoraauremonoeaterdihalo- 
genide der Formal 

2 Hal 
RO-P' 

^"Hal 

in dor R fttr einen Alkyl-, Dlkanyl-, Alkinyl- Oder Halogenalkylreat 
| stebt und Hal ein Halogenatom bedeutet 
mit Thiopbenolen der allgemeinen Pormel 

„, - - ^ >n 
HS- 



-Or 



worin R' ein Halogenatom, eine Nitro-, niedere Alkyl- Oder Alkoxy- 
gruppe bedeutet und n den Wert null, 1 oder 2 bat, in Gegenwart 
von Saurebindemitteln umsetzt. 

( 2) S.S-Diphenyl-dithiolphoaphorBauretrieater der allgemeinen Pormel 

EO-P^S-fjSj _7 2 

in der R, R' und n die in Anepruch 1 angegebene Bedeutung 
beeitzen. 

3) PungitoxiBChe Mittel beetehend aua oder enthaltend S,S-Diphenyl- 
ditbiolpbOBphoreauretrieeter gemaS Anepruch 2. 
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Jil 1 49 3736 ; 

4) Verfahren zur Bekampfung von Pilzeh, dadurch gekennzeichnet, 
daB man S,S--Diphenylditliiolphosphorsauretriester gemaB 
Anapruch 2 verwendet. 

5) Verfahren zur HerBtellung yon fungitoxischen Mitteln, dadurch 
gekenhzeichnet t daB man S f S-lliplienyldithiolphosphorsauretriest er 
gemaB Anapruch 2 als Wirkstof f e verwendet . 
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